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摘要 
I 
 
摘 要 
四氧化三铁（Fe3O4）纳米颗粒由于其独特的磁学和物理化学性质而备受关
注，以此为基本结构单元直接或做填充体构筑纳米结构材料的研究已引起广泛兴
趣。其中以单分散的 Fe3O4纳米颗粒为基元，形成长程有序的组装膜结构，在光
电子、能量转换、磁记录等领域有着重要应用。由于颗粒间的耦合和传导作用，
组装成膜的整体结构往往表现出不同于单个颗粒的集合特性，因而寻求简便、低
廉的制备方法将 Fe3O4纳米颗粒组装成特定的颗粒膜结构，已逐渐成为新颖的研
究热点之一。 
本文首先通过高温热解法以廉价的氯化铁为原料，不同沸点的有机脂肪烃为
溶剂和还原剂，综合前驱体浓度和表面活性剂油酸的浓度调节，成功制备了尺寸
在 5~13 nm 范围内单分散的纳米 Fe3O4颗粒。实验证实颗粒形核、生长的过程都
是关于温度的函数，且控制着形核反应中的可逆进程，因此温度的微调对于尺寸
的均一性及颗粒的球形结构都有很大影响。油酸包覆剂的浓度对于颗粒的分散性
及后续的有序组装都是必要的调控因素，并影响着组装形貌的有效观察和决定着
组装结构形成的成败。 
在成功获得了一系列不同尺寸单分散 Fe3O4纳米颗粒的基础上，本文接下来
采用气液界面组装法探索有序膜结构的构建，通过调整实验相关条件，得到了有
序组装结构体，结合实验分析方法判定组装体的构型以密排堆积的空间结构为
主，并验证分析了气液界面的组装原理。介于界面法颗粒膜转时必然导致膜整体
结构的破坏，本文又探索了适用范围广、条件苛刻性低的机械旋涂法。基于对基
底的表面浸润性改善，综合旋涂参数的调节，成功得到范围广泛、取向一致的颗
粒膜，并结合简单可行的测试手段扩展分析方法的使用范围。最后对单层、多层
颗粒膜进行了磁学性能分析，发现膜整体结构表现为室温超顺磁性，通过对颗粒
的有序建构，改变了颗粒间的偶极作用，耦合效应更加显著。 
 
关键词：四氧化三铁；有机液相法；组装；磁性；纳米颗粒膜
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Abstract 
Fe3O4 nanoparticles have received intensive attentions because of their unique 
magnetic behaviors and diverse properties in physics and chemistry. It has stimulated 
large interests on the construction of nanostructured materials by using Fe3O4 
nanoparticles as building blocks. Especially, using monodisperse nanocrystals to form 
long-range-ordered arrays has wide potential applications in photoelectron, energy 
conversion device and magnetic recording. The assemblies usually possess novel 
collective properties because of interparticle dipole-dipole and exchange interactions. 
The exploration of facile and low-cost preparation methods for the construction of 
nanoparticle assembly films has become an important research direction.   
In this thesis, we applied thermal decomposition method to synthesize 
monodisperse Fe3O4 nanoparticles with controllable sizes ranging from 5~13 nm by 
tuning different fatty compounds (as solvent and reductant), precursor concentration 
and oleic acid concentration (as surfactant). Studies have manifested that the 
nucleation and growth of nanoparticles is the function of temperature. Thus, size 
uniformity and spherical shape are mainly influenced by temperature fluctuation 
which controls reversible process of nucleation reaction. In addition, surfactant 
concentration is another key point to particle dispersion and observation of assembly 
morphology. Furthermore, the amount of long-chain ligand decides the success of 
ordering assembly. 
Depending on fully developed synthesis technology, uniform-sized nanoparticles 
with different sizes have been obtained for extensively fabricating regular assemblies. 
A liquid–air interfacial assembly approach was initially applied to establish 
long-range assembly film. Well-ordered patterns were successfully prepared through 
this method by optimizing experiment conditions. A close-packing space structure 
was generated and interface-assembly formation was confirmed with effective 
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analysis combining relevant measurements. As it is difficult to avoid breaking the film 
by mechanical force for interface assembly, a simple and wide-applied spin coating 
method was adopted to extend ordering area. After substrate modification on surface 
wettability, well-deposition and uniform-orientation assembly films were prepared 
with adjusting spin-casting parameters. Moreover, multiple testing methods were 
developed to simply and effectively discuss experimental results. Investigation was 
applied to explore the magnetic characteristics of monolayer and multilayers film. The 
results revealed room-temperature superparamagnetic properties for the assembled 
nanoparticle films, and indicted that the dipole-dipole interactions could be enhanced 
because of the ordering assembly. 
 
Keywords: Fe3O4, organic liquid-phase method, assembly, magnetism, 
nanoparticle films 
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第一章 绪论 
作为磁性基质里的一种，四氧化三铁（Fe3O4）相对于其他同类材料而言研
究更为广泛，早在中国古代便发现人类对其使用记录和简单的研究。当这种传统
的磁性材料通过科技手段被细化到纳米级时，在结构形态上与块体物质明显不
同，表现出一系列独特的物理、化学特性。基于此，随着四氧化三铁纳米颗粒的
研究日益深入，在电学、磁学、生物医药等领域表现出卓越的应用前景。 
近年来，研究火热的自组装技术是将种类多样的纳米级粒子实现自下而上的
可控构建，重新应用到宏观世界中。而制备工艺的成熟为组装研究提供了种类丰
富性能良好的组装基元，如非金属、贵金属单质及氧化物等，逐渐扩展了该领域
的研究体系。随着更多研究者们勤恳致力于组装技术的探索，开拓了不同尺寸、
形状的颗粒组装体系，对化学计量、颗粒间距等的精确控制方面也有了可观的进
展。研究领域也逐渐从单组元颗粒逐渐扩展到二维、三维具有空间结构的组装体，
不仅带来了全新的视野，也开拓了研究的思路进程。基于单层有序结构的多层甚
至层层叠加堆砌具有新颖可观的研究意义，这不仅可以充分利用单组元的基本性
能，还有利于开发整体的集合特性。经过有序堆积的组装膜结构，并不是简单的
基元结构的加和，而是颗粒间协同效应的综合表现。 
基于此，本章节就 Fe3O4纳米颗粒的结构特性、合成方法和相关应用，以及
组装构筑纳米颗粒膜的方法过程、应用进展进行归纳描述，并针对上述所描述的
发展趋势，结合本人的课题设计思路和研究内容，着重探讨气液界面法和旋涂法
成膜的特性，以此为根据，构思和开展本论文。 
1.1 四氧化三铁的晶型结构和性质 
1.1.1四氧化三铁的晶型结构 
材料的性质除了由组分决定外，其形貌结构也是决定性因素之一。大多数材
料的形貌和结构都能直接或者间接的影响其在各领域中的应用价值，因此，作为
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